MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

A poliamidok degradacioja és stabilizalasa

Az els6 igazan sikeres hére lagyulé miianyag a PVC mellett a poliamid a legendas
nylonharisnya alapanyagaként lett népszerii. A poliamidok feldolgozas kozben konnyen
degradalédnak, ezért a stabilizalas tobbféle modjat fejlesztették ki. A PA-hulladék jra-
hasznositasa is a degradacié révén visszanyert alapvegyiiletek felhasznalasan alapul. A
frocesontés alatti termooxidativ bomlas visszaszoritasara megvizsgaltak a polimer oxi-
génmentesitésének és az inert atmoszféraban végzett feldolgozas lehetdségeit.

Targyszavak: poliamid; tudomanytorténet, degraddcio, stabilizalds;
hulladékhasznositas; froccsontés,; oxigenmentesités; inert gaz.

A poliamidok felfedezése ma mar torténelem

Az E.I. DuPont de Nemours cég 1928-ban a Harvard Egyetemrdl hivta meg
Wallace H. Carothers kémikust, hogy vezesse kutatasi osztalyukat. Ez akkoriban meg-
lehetdsen szokatlan 1€pés volt, hiszen a cégek az alapkutatast draga és kockéazatos sz6-
rakozasnak tekintették, és kevesen gondoltdk volna, hogy a DuPont 1épése olyan ha-
mar megtériil. Carothers érdeklddési teriilete a polikondenzacios reakciokkal eldallit-
hat6 linedris hére lagyul6 polimerek, elsdsorban a savak €s alkoholok reakcigjaval el6-
allithato poliészterek, valamint a savak és aminok reakcidjaval eldallithatd poliamidok
voltak. Az alifas dikarbonsavak és diolok reakcigjaval eldallitott poliészterek kozott
akad ugyan egy-két érdekes tipus, de egyik sem tlint vonzonak az ipar szamara. Annak
ellenére, hogy az 1920-as évek végén és az 1930-as évek elején igen sok szintézist el-
végzett, Cartohers nem foglalkozott a késdbb nyerének bizonyult aromas dikarbon-
savval, a tereftalsavval, ezért nem 0 lett a poli(etilén-tereftalat), a PET feltalaldja. Na-
gyobb sikere volt az alifas dikarbonsavak és diaminok kombindciojaval. Itt is sok ve-
gytiletpart kiprobalt, de gyakorlati szempontbol a legsikeresebbnek az adipinsav
[HOOC-(CH,)4~-COOH] ¢és a hexametilén-diamin [H,N-(CH,)s-NH;] reakcidjaban ka-
pott polimer bizonyult. A kereskedelmi 1éptékii eldallitashoz vezetd Ut azonban meg-
lehetdsen gorongyos volt. A szalhizasi technologiat is a semmibdl kellett kifejleszteni,
beleértve a nytjtasos orientaciot is, amire a fizikai tulajdonsagok javitdsa miatt volt
sziikség. Egy meg nem erdsitett legenda szerint ezt ugy fedezték fel a tudésok, hogy az
eredetileg ragadds anyagot a falhoz vagtak, és amikor lehuztdk, akkor vették észre,
hogy a keletkezett szalak figyelemre méltod javulast mutatnak. Akar igy volt, akar nem
(Carothers akkor biztosan nem volt a laborban!) a kulcsfontossagt felfedezés felgyor-
sitotta az anyagban rejld kereskedelmi lehetdségek kiakndzéasat. A Nylon 66-nak elke-
resztelt anyag (mai, eurdpai jeloléssel PA66 vagy poliamid 66, ahol a szdmok a két
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komponensben jelen levd szénatomok szdmara utalnak) hamarosan a miiszal- és a
mesterséges selyemfejlesztés kozéppontjdba keriilt. Az anyaggal kapcsolatban minden
Uj volt, a nyersanyagok el6allitasatol a szalhuzasig. A DuPont tovabbi kockazatot val-
lalt azzal, hogy mar a nagy gazdasagi valsag alatt komoly gyartasi kapacitast épitett ki
az 1j polimer eldallitasara.

A poliamidbdl eldszor horgaszzsindrt, halokat meg fogkefét készitettek, de ahogy
fejlodott a szalhuizasi technologia, €s sikeriilt egyre vékonyabb szalakat hazni, 7939-
ben a New York-i vilagkiallitason bemutattik a nylonharisnyat. Az amerikai holgyek
nagy banatara azonban hamarosan megkezdddott a masodik vilaghaboru, és a megter-
melt poliamid nagyobb részét hevederek és ejtéernydk gyartasara hasznaltak.

Németorszagban kozelrdl kovetteék Carothers munkdjat, €s annak érdekében,
hogy megkeriilj¢k a DuPont szabadalmat, az I.G. Farben-nél a laktdmok felhasznala-
sat vizsgaltak poliamidok eldallitasara, és hamarosan eldalltak sajat poliamidjukkal, a
ahol az egyjegyli szam a laktdmbol valo eldallitast, értéke pedig a szénatomok szamat
jelzi).

A 1I. vilaghabora utan szamos tovabbi poliamidot allitottak eld, amelyeket mar
nemcsak szalgyartasra, hanem egyéb moddszerekkel miiszaki miianyagként is fel lehe-
tett dolgozni.

Poliamidok degradacioja

Mar a fejlesztés elején felfigyeltek arra, hogy hd és fény jelenlétében az alifés
poliamidok hajlamosak az elszinezddésre, amelyet a fizikai jellemzOk romlasa kovet.
Voltak azonban olyan mintdk is, amelyek jelentds mértékben elszinezddtek, anélkiil,
hogy a molekulatomeg vagy a mechanikai jellemzdék (szakito- és hajlitoszilardsag,
itésallosag) jelentdés mértékben romlottak volna. Ez azt jelzi, hogy a szines funkcios
csoportok (kromoforok) mar a degradéacids folyamat elején megjelennek, ezért ezek
azonositasa fontos informécioval szolgalhat a degradacios folyamat kezdetérdl, és se-
gitséget nyljthat annak megel6zéséhez is.

Mint annyi mas polimerben, a poliamidokban is azzal indul a termooxidativ deg-
radacio, hogy valamilyen inicialé reakcidé hatasara hidrogén szakad le a félancrol,
majd az igy létrejott alkilgyok a levegd oxigénjével reagalva peroxigyokot képez. A
peroxigyOk ujabb hidrogént szakit le a lancrél és hidroperoxidda alakul. A hidro-
peroxid konnyen alkoxi- és hidroxilgyokké hasad, amelyek mindketten jabb hidro-
gént tudnak leszakitani a f6lancrdl. Ez az ugynevezett autooxiddacios lancreakcio 1é-
nyege. Az els6 kérdés annak megvalaszolasa volt, hogy van-e olyan hely a polimer-
lancon, ahonnan a tobbinél konnyebben leszakithaté a hidrogén, hiszen akkor nagy
valoszinliséggel onnan indul el a folyamat. Volt, aki Gigy gondolta, hogy minden
metiléncsoport kb. egyforma valosziniiséggel reagdl, masok azonban elméleti alapon
azt vartak, hogy a nitrogén melletti metilén a legreaktivabb. Ebbdl a feltételezésbol
kiindulva megprébaltak kiilonféle reakciosémakat kidolgozni a kromoforok megjele-
nésének magyarazatira. Az egyik lehetséges ut az, hogy a hidrogénlehasadés utéan teli-
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tetlen >C=N-(azometin) csoportok képzddnek, amelyek polimerizaciora is képesek, €s
elszinez8dést okozd konjugalt kettds kotések alakulhatnak ki a képzddd oligoenimin
szakaszokban. Szines oligomerek képzddhetnek egy lancon beliil is, ami magyarazza,
hogy miért figyelhetd meg jelentOs elszinezddés a fizikai tulajdonsagok 1ényeges rom-
lasa nélkiil 1s (ugyanis a mechanikai jellemzdket meghatarozé félancok hossza nem
valtozik szignifikdnsan). Késébb azonban a lanchasadas egyre gyakoribba, sét domi-
nanssa valik, és ez mar jelentds molekulatomeg-csokkenést €s tulajdonsdgromlast
eredményez. 30-40%-o0s molekulatomeg-csokkenés esetén a mechanikai jellemzok
romlasa mar katasztrofalis mértéket olt.

Oxigén tavollétében, s6t bizonyos fokig a fent emlitett reakcid folyoményaként
nem gyokos lanchasadasra is sor keriilhet. Ebben az esetben a hidrogéntranszfert gyti-
ris (rendszerint hattagu) kozti termékek segitik. Ez a ,,farkaba harapé kigyd” modell
magyardzza a kisebb tagszamu gylirlis monomerek, dimerek, trimerek lehasadasat. A
PAG6 esetében ilyen mechanizmussal képzddik a kaprolaktam, amely a szintézis kiin-
dulé anyaga volt, tehat tulajdonképpen depolimerizaciérol, az eredeti szintetikus fo-
lyamat megforditasardl van sz6. A kaprolaktam levaladsa a lancvégrdl viszonylag gyors
folyamat, a lanc kdzepérdl 1ényegesen lasstibb. Ha nem oxidativ a degradacio, a PA6
tulnyomorészt ezeken a reakcidkon keresztiil bomlik le termikusan, és ez a reakcio a
hagyomanyos antioxidansokkal nem akadalyozhat6 meg.

A fotodegradacid, illetve fotooxidacio sordn a reakcid fligg az alkalmazott fény
hullamhosszatdl és attol, hogy milyen és mennyi kromofor alakult mar ki a polimer-
ben az eldzetes termooxidativ degradacido soran. Kis hulldmhosszi sugérzas soran
maga az amidcsoport is kromoforként viselkedik, de nagyobb hullamhosszaknal
a szennyezOdések és a degradécio sordn keletkezett polikonjugalt részletek nyelik el
a fényt. A lanchasadast itt is gyokos és nem gyokos folyamatok vegyesen okozzak,
bar a reakcidutak valamelyest eltérnek a termooxidativ reakcioban bekodvetkezd fo-
lyamattol.

A poliamidok stabilizalasa

Az poliamidra specifikus elso stabilizatort szinte véletleniil talaltak fel. Amikor a
poliamidokat felfedezték, az ilyen magas hdmérsékleten olvadd polimerek feldolgoz-
hatosaganak vizsgalata még épp hogy csak megkezdddott, és probalkoztak masfajta
(nem 6mledékalapt) feldolgozastechnikdkkal is, példaul oldoszeres ontéssel €s szalhu-
zassal. A poliamidokat a jelen levé nagy mennyiségii hidrogénhid miatt azonban csak
igen toxikus, draga és magas forraspontu oldoszerekben sikeriilt feloldani, tehat ez az
ut nem volt jarhatd. Az olddszeres it ugyanis dragava tette volna a feldolgozast, és
nehéz lett volna eltavolitani az olddészermaradvanyokat. Felfedezték viszont, hogy a
poliamidok egyszerti, olcso oldoszerekben (pl. kisebb molekulatomegli alkoholokban)
is feloldhatdk, ha viszonylag nagy mennyiségli rézs6 van jelen. Noha az igy kapott
polimerek elszinezddtek a rézionok jelenléte miatt, ellenallobbak lettek a foto- és
termooxidacioval szemben. Az 1.G. Farben kutat6i ebbdl a megfigyelésbdl kiindulva
kideritették, hogy ezek az adalékok mar 1 %(m/m) alatti mennyiségben is hatasosak.
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Az 1950-es ¢és 60-as években ugynevezett kostabilizatorok (alkalifém-halidok,
-fosztatok és -acetatok) segitségével olcso és hatékony stabilizatorrendszereket fejlesz-
tettek ki. Ezeket még ma is hasznaljak, annak ellenére, hogy kissé elszinezik az alap-
anyagokat, ¢s mivel jol oldodnak vizben, kiligozodhatnak a minta felszinéhez kozeli
rétegbdl, ha a termék folyamatosan vizzel érintkezik.

Az maga egy talany volt, hogy a rézsok miért stabilizaljak a poliamidokat, hiszen
az atmeneti fémsok (kiilondsen a rézsok) a legtobb milanyag (pl. a poliolefinek) oxida-
ci0jat inkdbb gyorsitjak, mint lassitjadk. A jelenség megoldasdhoz a kulcsot éppen az
adta, hogy a rézsok javitjdk a poliamid oldhatdsagat — feltehetdleg azért, mert komp-
lexet képeznek az amidcsoportokkal és gyengitik a koztiikk kialakuld hidrogénhid-
kolcsonhatast. Ezt a sejtést azonban csak néhany éve sikertilt igazolni. Kideriilt, hogy a
rézionok nemcsak az amidcsoportokkal, hanem az N-vicinalis szénatomokon képzddd
hidroperoxicsoportokkal is komplexet képeznek, és segitik azok nem gyokos lebonté-
sat ,artalmatlan”, az autooxidacios lancreakcioban részt nem vevod szarmazékka. A
rézsokkal elért kezdeti sikerek bizonyos fokig gatlon hatottak a tovabbi stabilizatorok
kifejlesztésére. Annak ellenére, hogy 1950 és 1980 kozott szamos szabadalom jelent
meg a legkiilonb6zoébb vegyliletcsoportok hatékonysagaval kapcsolatban, csak az
1990-es években vizsgaltak meg szisztematikusan az olyan hagyomanyos antioxidan-
sok hatasat poliamidokban, mint a gatolt fenolok, az aromés aminok vagy a piperidin-
szdrmazékok.

A gatolt fenolok és az aromas aminok tigynevezett lancmegszakit6 donor tipusu
primer antioxidansok, amelyek elsOsorban azzal hatnak, hogy megkdtik a hidro-
peroxigyokoket és atalakitjak dket nem gyokos vegyiiletekké. Tovabbi elonylik, hogy
az elso reakcid utan szarmazékaik még tovabbi aktiv csoportokat képesek megkdtni. A
gatolt fenolok kevéssé hatékonyak poliamidokban, ami nagyrészt annak kdszonhetd,
hogy ezek a vegyiiletek a poliamidok feldolgozéasi hdémérsékletén maguk sem elég sta-
bilak. Az aromas aminok jo hatdsfoktiak ugyan, de egyrészt maguk is szinesek, mas-
részt vizzel konnyebben extrahalhatok, mint mas szerves stabilizatorok.

A piperidinszarmazékok (amelyeket inkdbb HAS — gatolt amin stabilizator néven
ismertek) jo stabilizatorok ugyan, de az oxidacid kezdeti szakaszaban nem elég haté-
konyak. Ennek az az oka, hogy a piperidinben jelen levé >NH csoport gyenge stabili-
zator, kielégitd hatast csak a beldle képzdd6 >N-O nitroxilgyok vagy az >N-OH
hidroxilamin-csoport fejt ki, amelyek csak bizonyos foku oxidacié eredményeképpen
alakulnak ki. A gétolt amin stabilizatorok kiilonosen akkor hatnak jol, ha kémiailag
beépitik ket a polimerlancba. A gatolt aminok kiilondsen fotostabilizatorként valtak
be. Az olyan mas fotostabilizatorok, mint a 2-hidroxi-benzofenon szarmazékok vagy a
2(2’-hidroxi-fenil)-benzotriazolok, amelyek elsdésorban UV-abszorberek, nem miikod-
nek olyan jol a poliamidokban, mint mas polimerekben (pl. poliolefinekben). Ez valo-
szinlileg részben Gsszeférhetdségi problémakkal, részben azzal magyarazhatd, hogy a
poliamidok hidrogénhidakban gazdag szerkezete gatolja azokat a mechanizmusokat,
amelyek segitségével ezek a stabilizatorok kifejtik hatdsukat. Tovabbi 1 fotostabili-
zatorok (pl. hidroxi-fenil-triazinok, ciklikus iminoészterek, oxalsav-diarilamidok és
fahéjsavamidok) kiprobalasa poliamidokban még folyamatban van.
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Vannak tovabbi adalékok, amelyek azzal fejtenek ki pozitiv hatast, hogy semle-
gesitik a poliamidldncok végcsoportjait. Nem arrdl van szo, hogy az amin vagy a
karboxil végcsoport kedvezdbb lenne, mindkettdvel vannak problémék. A legjobbak
azok az adalékok, amelyek e csoportok barmelyikét vagy inert végcsoporttd alakitjak,
vagy legalabbis csokkentik a reakcioképességiiket.

A poliamidok kémiai ujrahasznositasa

A szerves kémiabol jol ismert, hogy az észter- és az amidképzddés megfordithato
reakcio, ezért logikusnak tlinik, hogy a selejtes gyartasi tételekbdl vagy a felhasznalasi
¢lettartam lejarta utan képz06do poliamidhulladékokbol hidrolizissel visszanyerhetok az
értekes kiinduldsi nyersanyagok. Az egyszerli kismolekuldju amidok reakcidjanak
megforditasa persze joval egyszerlibb, mint a makromolekuldké, mindenesetre a
DuPont mar a poliamidok fejlesztése idején szabadalmaztatott savas €s bazisos hidroli-
tikus eljarast a kiinduldsi anyagok visszanyerésére a polimerbdl. Ezek az eljarasok
azonban energiaigényesek voltak, nem szolgaltattak elég tiszta termékeket, és sok mel-
léktermék képzddott. Akkoriban még nem volt olyan sok miianyaghulladék és a kor-
nyezetvédelmi eldirdsok sem voltak olyan szigoruak, mint manapsag. Az 1990-es
években azonban mar ismét komolyan foglalkoztak a kémiai ujrahasznositassal, kiilo-
nosen a PA6 termékekével, ahol depolimerizacioval visszanyerheté a kaprolaktam,
mint kiindulasi anyag, és nem dikarbonsavak és diaminok elegye keletkezik, mint a
PA66 esetében. A problémat miiszakilag féliizemi és lizemi méretben is megoldottak,
az ugral6d nyersanyagarak miatt azonban az eljards gazdasdgossdga még nem egyértel-
mi, €s az eljaras eddig nem valosult meg ipari méretekben. Tovabb folyik az olyan
eljarasok keresése, amelyekkel csokkenthetd a lebontas energiaigénye, €s ezen beliil
nagy hangstlyt kapnak a kiilonb6z6 enzimes eljarasok.

Poliamidok lokalis oxidacioja a froccsontés alatt

Sok miianyagterméknél biztonsagi, esztétikai vagy egyeb okokbol nagyon fontos,
hogy a termék hosszu ideig megdrizze eredeti vagy azt megkdzelitd tulajdonsagait. Jol
ismert, hogy a mlianyagokat dmledék forméjaban dolgozzak fel, aminek sordn termi-
kus és mechanikai (elsdsorban nyird) igénybevételnek vannak kitéve. A termikus
energia noveli az atomok rezgésének amplitudojat, €s végiil a kémiai kitések felbonta-
séhoz vezet. A mechanikai fesziiltség (els6sorban a nyiras) a lancmolekuldk kozepe
t4jan a legnagyobb, az is a kotések felbomlasdhoz vezet. A kovalens kotésti f6lanca
polimerekben mindkét folyamat gyokképzddést eredményez, ami a levegd oxigénjével
kombindlva meginditja az autooxidacids lancreakciot, de adott esetben keresztkotések
képzddéséhez is vezethet.

A milanyagdmledék foleg a plasztikalds sordn érintkezik a levegdével, de a komp-
resszios zona megakadalyozza a légzarvanyok tovabbjutasat a csigacsucs felé, ezért
oda mar csak a mlianyagban oldott oxigén jut el. Az oxigén oldhatdsaga a kiilonb6zo
milanyagdmledékekben fiigg a hémérséklettél, a nyomdstdl és kismértékben a mii-
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anyag tipusatol. A termikus, termooxidativ és mechanikai okokra visszavezethetd deg-
radaci6 els@sorban a molekulatomeg megvaltozdsaban, elszinezédésben és ride-
gedésben jelentkezik. Az oregedést kivaltod termikus és mechanikai fesziiltségek a fel-
dolgozas soran elkeriilhetetlenek, legfeljebb mértékiik csokkenthetd, de sokszor csak a
gazdasdgossag ¢s a feldolgozhatosag (€s igy a terméktulajdonsagok) rovasara. Vékony
falu termékek gyartasakor a rovid ciklusidd csak gyors csigamozgas mellett érhetd el,
ami ndveli a nyir6d igénybevételt. Mikrofroccsontéshez kis viszkozitas sziikséges, ami
a hdmérséklet emelését igényli, ez pedig noveli a termikus terhelést. A miianyagokhoz
adott antioxidansok és stabilizatorok lassitjak ugyan a reakciot, de a lancreakci6 inicia-
lasat nem tudjak megakadalyozni, és iddvel el is fogynak az anyagbdl. A stabilizatorok
mennyiséget sok tényezo korlatozza az artol az egyéb tulajdonsagok modosulasan ke-
resztiil a biztonsagi tényezokig (pl. orvosi milanyagok, gyogyszerészeti és ¢lelmiszer-
ipari csomagolasok), ezért amennyire lehet, meg kell probélni anyagkiméld feldolgo-
zasi koriilményeket kialakitani. Az is megoldhat6d, de nem olcsé megoldas, hogy a le-
vegd oxigénjét valamilyen inert gazzal, pl. argonnal szoritsak ki — és még ez sem biz-
tositja, hogy csak a tisztan termikus degradaci6 jatszodjon le.

Egy vizsgalatban arra keresték a valaszt, hogy milyen hatdssal van a miianyagban
oldott oxigén a degradaciora, €s hogy a feldolgozas melyik fazisaban kovetkezik be
leginkabb termooxidativ degradacio.

A frocesontés alatt bekovetkezé oxidacio vizsgalata

A vizsgélatokhoz a BASF AG Ultramid A3K tipusi PA66 termékét hasznaltak,
amelyben fenoltipusu antioxidansok vannak. A feldolgozogép egy Boy /24 tipusu
mikrofroccsontd gép volt, amelyre olyan egységeket is felszereltek, amelyek lehetdveé
tették a milanyagbdl az oxigén eldzetes eltavolitasat, ill. helyi inert atmoszférat biztosi-
tottak. Az evez0 alaku froccsontott szakitoprobatestek méretét a szabvanyoshoz képest
1:8 aranyban kicsinyitették (teljes hossz 170 mm helyett 28 mm; a palca k6zépso par-
huzamos oldalt szakaszdnak hossza 80 mm helyett 10 mm, szélessége 10 mm helyett
1,25 mm). Valamennyi probatest készitésekor allando volt a szerszamhOmeérséklet (80
°C), a torlényomas (100 bar), a froccssebesség (100 mm/s), az utdbnyomas (400 bar) és
az utonyomas ideje (2 s). A termikus, ill. mechanikai hatds erdsségét befolyasold né-
hany paramétert kétféle, alacsony és magas szinten allitottak be (1. tablazat).

1. tablazat
A termikus és mechanikai hatas erdsségét befolyasold feldolgozasi paraméterek
alacsony €s magas szintje

Paraméter Egység Alacsony Magas
Omledékhémérséklet °C 290 310
Ciklusid6 s 30 60
Csigafordulatszam 1/min 200 400
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Az oxidacio mértékét kétféle modszerrel probaltak korlatozni. Az egyik esetben a
granulatumot vakuumszekrényben gaztalanitottadk (14 h, 80 °C, 1 mbar), majd az at-
moszférat argonra cserélték. A vakuumszekrényben gaztalanitott granulatumot ugy
juttattak be a froccsgépbe, hogy kozben nem érintkezhetett levegdvel. A masodik eset-
ben az egész froccsegységet argonatmoszféraba helyezték, hogy kiviilrdl se jusson
oxigén a rendszerbe. Oxigénérzékeldvel mérték az oxigén mennyiségét az argonnal
elarasztott térrészben, €s azt minden esetben 1 %(V/V) alattinak talaltak. Az oxigén-
mentességnek négy fokozatat alakitottak ki, ezeket a 2. tabldzat ismerteti. Azokban az
esetekben, amikor nem oxigénmentesitették a polimert, normal szaritast hasznaltak (80
°C, 4 h levegbben) a gyart6 ajanlasanak megfeleléen. A viztartalmat Karl Fischer titra-
lassal ellendrizték €s a szaritas utan 0,1 %(m/m) alatti értéket kaptak.

2. tablazat
Feldolgozasi koriilmények az oxigén kiillonboz6é mértéki kizarasaval

Sor- | Fokozat Alkalmazott intézkedések
sZam
1. Oxigénmentesités nélkiil Feldolgozas levegdben, hagyomanyos szaritassal
2. Teljes oxigénmentesités Feldolgozas inert atmoszféraban a polimer eldzetes oxi-
génmentesitésével
Polimer oxigénmentesitése Feldolgozas leveg6ben a polimer elékezelésével
4. Henger oxigénmentesitése Plasztifikalas inert atmoszféraban, normal szaritassal
Szerszam oxigénmentesitése | Szerszam és fuvoka inert atmoszféraban, normal szaritassal

A polimer oxigéntartalmat gy hataroztdk meg, hogy két csappal ellatott {iveg-
edénybe bemértek 50 g polimert, a teret 4toblitették argonnal, majd a csapokat lezarva
réedény térfogata sokkal nagyobb volt a polimerénél, egyensulyi feltételek mellett
gyakorlatilag teljes deszorpcidval lehetett szdmolni. Szobahdmérsékleten az egyensu-
lyi deszorpcidhoz 250-300 orara volt sziikség.

A degradacid mértékére a viszkozitas valtozasabol kovetkeztettek: a csokkend
viszkozitas csokkend atlagos molekulatomeget jelez. A viszkozitasszamot az ISO
1628-3 szabvany szerint 96 %(V/V)-os kénsavban mérték. A mechanikai jellemzdket
az ISO 527 szerint, de a csokkentett probatestmérethez illeszkedd sebességgel (5
mm/min) mérték, froccsszaraz allapotban [<0,1 %(m/m) viztartalom mellett]. A szaki-
togorbébdl meghatarozott modulus és a 10 Hz-es dinamikus modulus j6 egyezést mu-
tatott.

Az oxiddcio mértékének hatdsa a polimer jellemzoire

A 14 o6ras 80 °C-os hokezelés 1 mbar vakuum alatt gyakorlatilag teljesen eltavo-
litotta a mllanyagban levd oxigént, legalabbis a deszorpcids méréssel nem sikertilt to-
vabbi oxigén jelenlététét kimutatni. A viszkozitasmérés nem mutatott kiillonbséget az
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alappolimer, a normal modon széritott polimer €s a vakuumkezelt polimer kozott, va-
gyis az eldkezelések hatdsara nem kovetkezett be molekulatomeg valtozasaval jard
degradacid. Az alappolimer viszkozitdsszama [n] 148 ml/g volt, amely a kiilonb6z6
koriilmények kozott végzett feldolgozas hatasara csokkent, vagyis degradacio kovet-
kezett be (1. dbra). Lathato, hogy szignifikans kiilonbségek mutatkoznak az eltérd ko-
rilmények kozott. A legnagyobb mértékli degradacid a normalis feldolgozéas soran
kovetkezik be (1), amikor semmilyen erdfeszitést nem tettek az oxigén kizarasara. A
szerszambol torténd oxigénkizaras (5) alig jar jobb eredménnyel, amibdl az az eléggé
magatol értetddd kovetkeztetést vonhato le, hogy a degradacio nagyobb része még a
szerszam elott megy végbe. Ennek oka az lehet, hogy a hiilés gyors és a levegdvel valod
érintkezeés rovid a feldolgozas késoi szakaszaban. A legkisebb degradaci6 természete-
sen akkor mérhetd, ha a polimert is oxigénmentesitik, és az egész berendezést argon-
atmoszféraval védik (2). Ennek persze gyakorlati jelentdsége nincs a megoldas draga-
saga miatt, de hozzasegit a részfolyamatok fontossaganak megértéséhez. A kisérletek-
bdl nyilvanvalo, hogy a feldolgozas sordn fellépd termooxidativ degradacid legna-
gyobb része a plasztikalas soran 1ép fel, és részt vesz benne mind a milanyagban ol-
dott, mind a kornyezetbdl a berendezésbe bejutd oxigén. Hasonlo sorrendet, de na-
gyobb mértékli degradaciot €szleltek a magas szintli terheléssel végzett feldolgozasi
probak sorédn is. Az er0sebb termikus és mechanikai igénybevétel 1ényegesen nagyobb
molekulatomeg-csokkenést okozott, de a kiillonbozé mértékii oxigénkizaras hatasa 1é-
nyegében nem valtozott.
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1. dbra Az eredeti polimergranulatum feldolgozas el6tti viszkozitdsszama,
tovabba az alacsony és a magas terhelési szint (1d. 2. tablazat) mellett végzett
feldolgozasok hatasa a viszkozitdsszamra, az oxigén kikiiszobolési fokanak
fliggvényében

Némileg meglepd volt, hogy szakadasi nyulas értékei ellentétesen valtoztak a
molekulatomegekkel (2. dbra). Ez azért volt varatlan, mert pl. poliolefineknél a szaka-
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dasi nyulas rendszerint csokken a degradacié elérehaladasaval. A jelenség hatterében
az allhat, hogy bizonyos molekulatomeg-tartomanyban a szakadasi nyulas csékken a
molekulatomeggel (3. abra). Itt arrdl lehet szd, hogy ha egyre tobb olyan lanc van,
amely a deformacio soran nem tud elcstszni a tobbi mellett, akkor egyre tobb lanc
szakad el, és ez csokkenti a szakadasi nyulast. Hangsulyozni kell azonban, hogy ez az
Osszefliggés (hogy ti. a szakadasi nytlas nd a termooxidativ degradacié mértékével)
csak a degradacio kezdeti szakaszaban érvényesiil (a degradacio olyan csekély foka-
nal, amelyet a feldolgozas valt ki). Ha a degradacio valdban jelentés mértékiive valik
¢s a molekulatomeg nagyobb mértékben csokken, akkor a szakadasi nyulas katasztro-
falis csokkenést mutat.

alacsony terheléssel

Cmagas terheléssel

&

szakadasi nyulas, %

az oxigénmentesités fokozata

2. dbra Az alacsony, ill. magas terhelési szint mellett végzett feldolgozasok hatasa
a szakadasi nyulésra, az oxigén kikiiszobolési fokanak fiiggvényében
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3. abra A szakadasi nytlas és a viszkozitas-szamokbol becsiilt molekulatomeg (M)
kozti Osszefiigges
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A vizsgalatok megerdsitették azt az elképzelést, hogy a feldolgozas soran fellépd
degradacidban meghatarozo a termikus és a mechanikai igénybevétel, az oxidacié ha-
tasara bekovetkezd degradacid mérhetd ugyan, de nem jelentds.
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www.polygon-consulting.ini.hu
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Roviden...

RFID elemek beépitése a miianyag palackba

A Rexam amerikai részlege a vilagon elsOkeént allitott el gydgyszercsomagolas
céljara palackokat, amelyek nem kiilsé cimkeként, hanem a palackba épitve tartalmaz-
zak az RFID csipet. El6szor legyartjak a csipet tartalmazé szinezett lemezkét, amelyet
a favas sordn betétkeént beépitenek a palack fenékrészébe. Az 1) eljarassal nagy stirii-
ségli polietilénbdl (PE-HD) 40 cm’ és ennél nagyobb {rtartalmu palackokat allitanak
eld. Korabbi kisérleteik soran a csipet és az antennat tartalmazd, ugyancsak PE-HD-
bol késziilé lemezkét a kész palack aljdhoz ultrahangos hegesztéssel illesztették, de
végiil sikeriilt az inserttechnika segitségevel a fivassal egyidejlileg a csipet a palackba
¢épiteni. Az RFID elemeket kis nyomadssal alacsony hémérsékleten két lemez koz¢ saj-
toljak, a palackfuivas kozben fellépd késébbi hohatas ellen megvédik az elektronikai
alkatrészeket. Az RFID technika biztonsdgos miikodése szempontjabol fontos volt
még a lemezke beépitési helyének kivalasztasa. A palack aljaba valé beépités mind a
logisztikai, mind a kommunikacid biztonsdga szempontjabol ideédlisnak bizonyult. A
Rexam az Impinj cég (USA, Seattle) csipjeit €s antennait hasznélja, a palackok fuvésa
Jomar ¢s Uniloy gyartasu standard gépeken torténik.

O.S.
Plastics Technology, 2009. 3. sz. www. ptonline.com/articles/200903cul.html
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